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(54) Stickoxid-Speichermaterial und daraus hergestellter Stlckoxld-Spelcherkatalysator 

Cer/Zirkon-Mischoxid, Calciumtitanat, Strontiumtitanat, 
Bariumtitanat, Bariumstannat, Bariumzirkonat, Magne- 
siumoxid, Lanthanoxid, Praseodymoxid, Samariumoxid, 
Neodymoxid, Yttriumoxid, Zirkonsilicat, Yttriumbarium- 
cuprat, Bleititanat Zinntitanat, Wismuttitanat, Lanthan- 
cobaltat. Lanthanmanganat und Bariumcuprat Oder 
Mischungen davon. 



(57) Die Erfindung betrifft ein Stickoxid-Speicher- 
material, welches wenigstens eine Speicherkompo- 
nentefQr Stickoxide in Form eines Oxides. Mischoxides, 
Carbonates oder Hydroxides der Erdalkalimetalle 
Magnesium, Calcium, Strontium und Barium sowie der 
Alkalimetalle Kalium und Casium auf einem hochober- 
fiachigen TrSgermaterial enthait. Das Speichermaterial 
ist dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial 
ausgewahlt ist aus der Gruppe dotiertes Ceroxid. 
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L"ft/Kraftstoffg em fe^^ betrieben werdea Ein ™geres 

fes benfitigt wird. Im entsprechenden Ar^e^ Verbren ™3 <*es Kraftstof- 

" (NOJ im OberschuB gegenuber den reduziereSen^aaste^l^ ^ "? mponenten Saue ' s «°« (0 2 ). Stickoxide 

Kohlenwasserstoffen (HC) vor. Mage^^as^ (C0)| Wasse ^off <hy und 

metrische. das heiBt fetfe. LufWraftstoffa^eSg ° tt0m0tOren e,ne ^h-ometrische Oder sogar unterst6chio- 

« lSLJSSKT arbeten da9e9e " Un,ef SamBiChen ^-ebsbedingungen mi, wei, ObersKchiometrischen 

Eiebe^^^^ ~ ^ d " SAE-Schrm SAE S5080S 

in Form einer BeschichtuSg auf e*emS^^ ^ ZUmefet 

* aufgebracht ist. Das Katalysatormaterial enthait das S^S SoeSrSt^ w e,nem jogenannten Tragkorper, 
nente. Das StickoxW-Speichermaterial wiederum S^^T^T^- Und e,ne ****** active Kompo- 
einem Immaterial in hochdisperser F 0 7m aC^^ e * 9ent,,Chen St,ctoxid -SP^herkomponente, dieSuf 

» Nitraten reagieren. Es istbekannt, ^Ba^ZSieT^^l^ ^f 5 * 0 ™ 0 ^ » ««en entsprechenden 
Hydroxiden vorliegen. Diese Verbindunge ^JSTSSSL » S^TT"'*" 2" h Fwm VOn Carbonaten ™* 
der Erf indung von den basischen SpefcL^flS^^i^^ / Wen " daher im Rahme " 

und Hydroxide eingeschlossen 9esprochen w.rd, so s.nd damrt auch die entsprechenden Carbonate 

Oberwiegend aktives. hochoberflachige! iMmri^SSSS^ warden. Als TrSgermaterial witf 

w-rsto^ K.h,enmonoxid und Ko,e, 

oxid zu SfickstofWioxid oxidieren. dan^Sm^s^ 

»™*™«*B*^ kann. Mit 

daher von 2eK zu Zeit regeneriert werden. HtoSSESTX d6S Ma,eria,s ^ und ™<> 

ten oder fetten Luft/Kraftstoff-Gemischen bJSTS£SS£SSl!? StoChiometrisch **ammengesetz- 
gebildeten Nitrate zu Stickoxiden NO x zersetzt und utter ^ 

wasserstoffen als Reduktionsmittel zu Stickstoff unter fflldmZrf K ° h ^ n " 10noxid - Wasserstoff und Kohlen- 

^lysatora^^^ 

irn.5-rrr^c 

Stickoxid-Speichermaterialien daria dafl d™, Alterungsmechanismus^n 
wurde bei einem Speichermaterial aus Bariumoxid I au ZirE TZS^Tn"" Tra9ermaterial reagiert. So 
gealtert wurde, die Bildung von Bariumzirkonat BazS hSi B " d ' e ° auer von 24 Stunden b ® 750°C 
Bariumtitanat. In beiden f!L war dJH3^a55SSS^^^ ^ " ^ Wn 
Verlust an Stickoxid-Spacherfahigkeit verbunden. Zirkono^ZoS J3 2l ^T" 3 ' "* einem hohen 
ne.gung mit Bariumoxid nicht als Trager tor Alkali- und Erclalkali SEE t " OI ™ t Weflen ,hrer hohen Reaktions- 
Anwendung hohen Ternperaturbelastungenausgesetz^d ES 9ee, ' 9net ' wenn sie in der 

teria.. Aber auch hier tritt bei langerer X^SSS^SS!^^ ^"Hum*! als Tragerma- 
[0011] m der Patentliteratur sind verschiedene Kor^S o B " dung ^ Bari ^a'"minat auf. 

bekann, geworden, die auch das CuTgfpS 
aus Bariumoxid, 
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silicat Oder Siliciumdioxid, wobei wenigstens ein Teil des Bariumoxids und des Lanthanoxids ein Mischoxid bilden. 
Durch dieses Mischoxid soil die Bildung von Lanthanaluminat unterdrQckt werden. die ansonsten zur Alterung des 
Katalysators fGhrt. 

[001 2] Zur UnterdrOckung der Reaktion der Speicherkomponente mit einem Trager aus Aluminiumoxid schiagt die EP 
5 0 645 173 A2 vor. in dem Trager Uthium derart zu lOsen, daB sich eine teste LOsung aus Aluminiumoxid und Lithium 
bildet. 

[0013] Die EP 0 653 238 A1 schiagt als Tragermaterial Titanoxid vor. welches wenigstens ein Element aus der 
Gruppeder Aikalimetalle. der Erdalkalimetalle und der Seltenerdmetalle in Form einer festen LOsung enthait. 
[0014] Die EP 0 657 204 A1 nennt als Trager materialien fOr Stickoxid-Speicherkatalysatoren die Mischoxide Ti0 2 - 
w Al 2 0 3( Zr02-AI 2 0 3 und Si0 2 -Al 2 0 3 . Daruber hinaus werden Mischoxide von Ti0 2 , Al 2 0 3 mit Erdalkalimetallen und Sel- 
tenerdmetallen, insbesondere Ti0 2 -AI 2 0 3 -Sc20 3 . Ti0 2 -AI 2 03-Y 2 0 3( Ti0 2 -Al 2 0 3 -La 2 0 3 und Ti0 2 -Al 2 0 3 -Nd 2 0 3 . als 
Tragermaterialien genannt. 

[001 5] Die EP 0 666 103 A1 beschreibt einen Katalysator t welcher auf einem pordsen Tragermaterial eine Stickoxid- 
Speicherkomponenteund ein Edelmetall enthait. Als Tragermaterial werden Aluminiumoxid, Zeolith, Zirkonoxid, Alumi- 
15 niumsilicat und Siliciumdioxid vorgeschlagen. Stickoxid-Speicherkomponente und Edelmetall werden eng benachbart 
auf denselben Tragerpartikeln abgeschieden. Daruber hinaus kann der Katalysator noch Ceroxid als Sauerstoff-Spei- 
cherkomponente enthalten, wobei Ceroxid vom Edelmetall und damit auch von der Speicherkomponente separiert 
gehalten wird. 

[0016] Die EP 0 718 028 A1 offenbart ein temperaturbestandiges Stickoxid-Speichermaterial. Die hohe Temperatur- 
20 bestandigkeit wird dadurch erhalten, daB die Stickoxid-Speicherkomponente im Tragermaterial sehr fein dispergiert 
wircJ. Hierzu wird eine LOsung einer Verbindung wenigstens eines Alkalimetalls, eines Erdalkalimetalls und eines Sel- 
tenerdmetalis mit einer LOsung eines Oxidsols wenigstens eines Metalles der Qruppe lllb. IVa und IVbdes Perioden- 
systems gemischt und in ein Gel OberfGhrt, getrocknet und calciniert. Das resultierende Speichermaterial ist amorph. 
In den Beispielen wird dieses Speichermaterial unter anderem mit einem Katalysatorpulver, kombiniert, welches Platin 
25 auf einem hochoberfiachigen Cer/Zirkon-Mischoxid aufweist Das Cer/Zirkon-Mischoxid bildet hier also das Tragerma- 
terial fOr die Platinkomponente. 

[0017] Auch die EP 0 771 584 A1 beschreibt ein temperaturbestandiges Tragermaterial fur Katalysatoren, welches 
ebenfalls aus einem amorphen Mischoxid besteht. Das amorphe Mischoxid setzt sich aus einer Stickoxid-Speicher- 
komponente aus der Gruppe der Aikalimetalle, der Erdalkalimetalle und der Seltenerdmetalle sowie aus Aluminiumoxid 

30 und wenigstens aus einem Oxid aus der Gruppe Titanoxid. Zirkonoxid und Siliciumdioxid zusammen. Das Aluminium- 
oxid ist ein wichtiger Bestandteil des amorphen Mischoxids und steht zu den Speicherkomponenten in einem molaren 
Verhaitnis von 4 bis 12. Das Tragermaterial kann daruber hinaus noch Ceroxid als Sauerstoff speicherndes Material 
enthalten. Ceroxid und Stickoxid-Speicherkomponente dQrfen nur in einem molaren Verhaitnis zwischen 0,5 und 3 
zuetnander im Tragermaterial vorliegen. AuBerhalb dieser Grenzen verschlechtert sich nach Angaben der EP 0 771 

35 584 A1 die Temperaturbestandigkeit. 

[0018] Die WO 97/02886 beschreibt einen Stickoxid-Speicherkatalysator, bei dem Speicherkomponente und kataly- 
tisch aktive Komponente raumlich voneinander getrennt aber benachbart angeordnet sind. Zu diesem Zweck sind Spei- 
cherkomponente und katalytische Komponente in zwei ubereinanderliegenden Schichten auf einem TragkOrper 
aufgebracht. Alternate hierzu kOnnen Speicherkomponente und katalytische Komponente auf verschiedenen Trager- 

40 partikeln abgeschieden werden, die dann gemeinsam in Form einer Beschichtung auf dem TragkOrper aufgebracht 
werden. Als Speichermaterial werden Metalloxide, Metallhydroxide, Metallcarbonate und Metall-Mischoxide beschrie- 
ben. Die Metalle kflnnen Uthium, Natrium, Kalium, Rubidium, Casium, Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium 
sein. 

[001 9] Das Speichermaterial kann gemaG der WO 97/02886 zum Schutz vor Vergiftung durch Schwefel eine Schwe- 
45 fel absorbierende Komponente enthalten, bevorzugt Ceroxid. Dieses Ceroxid kann in Form von Partikeln neben den 
Partikeln des Speichermaterials vorliegen oder in der Stickoxid-Speicherkomponente dispergiert sein. 
[0020] Keines der beschriebenen Stickoxid-Speichermaterialien weist eine ausreichende Alterungsstabilitat auf. Viel- 
mehr setzt bei alien bekannten Speichermaterialien bei erhOhten Temperaturen (>=700°C) eine Deaktivierung der 
Stickoxide speichernden Alkali- und Erdalkalioxide durch irreversible Reaktion mit den Tragermaterialien zu den ent- 
so sprechenden Aluminaten, Zirkonaten, Silicaten, Titanaten usw. ein. AnschlieBend sind die Alkali- und Erdalkalioxide 
aufgrund des hierdurch hervorgerufenen Verlusts an Basizitat nicht mehr zur Speicherung von Stickoxiden befahigt. Da 
die Speicherkomponenten im allgemeinen im Vergleich zum Trageroxid im molaren UnterschuB vorliegen, kOnnen in 
Abhangigkeit von der Zeit, der Abgaszusammensetzung und der Abgastemperatur die Speicherkomponenten vollstan- 
dig mit dem Trageroxid zu einem Mischoxid umgesetzt werden. 
55 [0021] Die DE 197 13 432 A1 beschreibt ein katalytisches Basismaterial fOr einen Abgasreinigungskatalysator, wel- 
ches durch Impragnieren von Ceroxidpulver mit einer Barium enthaltenden LOsung und Calcinieren der Ceroxidteilchen 
bei etwa 400 bis 1 100°C zum Bilden und Anreichern von Bariumoxiden an den Oberfiachen der Ceroxidteilchen erhal- 
ten wird. GemaG dieser Schrift wird ein Gemisch aus Bariumoxiden und Ceroxidteilchen auf eine relativ hohe Tempe- 
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ratur erhitzt. urn beabsichtigt grobkflrnige Bariumoxide an den Oberfiachen der Ceroxidteilchen zu bilden. HierfOr sind 
Temperaturen von 800 bis 1 100°C wirkungsvoll. Bevorzugt werden die Ceroxidteilchen bei 900°C fOr die Dauer von 24 
Stunden calciniert. Hierbei ergeben sich KbrngrOBen der Bariumoxidteilchen zwischen 7 und 14 um. Bei einer Calci- 
niertemperatur von 200°C weisen die Bariumoxidteilchen noch eine mittlere KbrngrOBe von 1,9 auf. 
[0022] Das katalytische Basismaterial gemaBder DE 197 13 432 A1 dient zur Herstellung eines Katalysators, welcher 
besonders wirkungsvoll ist. wenn er an einem Motor mit Magerverbrennung betrieben wird. Bei diesem Katalysator 
handelt es sich also um einen sogenannten Lean-NO x -Katalysator, welcher bei vorhandensein von ausreichenden, 
reduktiven Abgaskomponenten (Kohlenmonoxid und Kbhlenwasserstoffe) in der Uge ist, Stickoxide auch im konstant 
mageren Abgas umzusetzen. Das katalytische Basismaterial erhOht die TemperaturbestSndigkeit des Katalysators. 
Uber eine mOgliche Stickoxid-Speicherfahigkeit des katalytischen Basismaterials macht die DE 197 13 432 A1 keine 
Angaben. 

[0023] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Stickoxid-Speichermaterial anzugeben, welches sich durch 
einen hohen Speicherwirkungsgrad bei gleichzeitig wesentlich verbesserter Alterungsstabilitat auszeichnet. Weitere 
Gegenstande der Erfindung sind ein Verfahren zur Herstellung des Speichermaterials sowie ein mit dem Speicherma- 
terial hergestellter Stickoxid-Speicher auf einem inerten Tragkdrper, ein Stickoxid-Speicherkatalysator durch Kombina- 
tion des Speichermaterials mit Edelmetallen der Platingruppe sowie die Verwendung des Stickoxid-Speichers und des 
Speicherkatalysators fur die Behandlung des Abgases von mager betriebenen Verbrennungsmotoren. 
[0024] Diese Aufgabe wird durch ein Stickoxid-Speichermaterial geldst, welches wenigstens eine Speicherkompo- 
nente fur Stickoxide in Form von Partikeln eines Oxides, Carbonates oder Hydroxides der Erdalkalimetalle Magnesium 
20 Calcium, Strontium und Barium sowie der Alkalimetalle Kalium und Casium auf einem Tragermaterial enthait. Das 
Stickoxid-Speichermaterial ist dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial ausgewahlt ist aus der Gruppe dotier- 
tes Ceroxid, Cer/Zirkon-Mischoxid. Calciumtitanat, Strontiumtitanat. Bariumtitanat. Bariumstannat, Bariumzirkonat 
Magnesiumoxid, Lanthanoxid, Praseodymoxid, Samariumoxid, Neodymoxid. Yttriumoxid, Yttriumbariurncuprat. Bleiti- 
tanat, Zinntitanat. Wismuttitanat, Lanthancobaltat, Lanthanmanganat und Bariumcuprat oder Mischungen davon und 
25 daB die Partikel der Speicherkomponente mittlere Partikeldurchmesser von weniger als 1 ,5 pm aufweisen. 

[0025] Die zu verwendenden Tragermaterialien lassen sich in vier Gruppen einteiien. Zur ersten Gruppe gehfiren Tra- 
germaterialien auf der Basis von Ceroxid. Es handelt sich um dotiertes Ceroxid und um Cer/Zirkon-Mischoxide. Unab- 
hangig von der Art der Herstellung weisen diese Materialien eine weitgehend kristalline Struktur auf, sind also nicht 
amorph. In der zweiten Gruppe befinden sich stOchiometrisch zusammengesetzte Mischoxide aus den Oxiden der 
Speicherkomponenten und Trageroxiden. Als Beispiei sei Bariumtitanat als Mischoxid des Bariumoxids und Titanoxids 
genannt. Zu dieser Gruppe gehOren also Calciumtitanat, Strontiumtitanat, Bariumtitanat, Bariumstannat und Bariumzir- 
konat Die dritte Gruppe umfaBt die reinen Oxide Magnesiumoxid, Lanthanoxid, Praseodymoxid. Samariumoxid. Neo- 
dymoxid und Yttriumoxid. Die vierte Gruppe umfaBt die weiteren Mischoxide Yttriumbariurncuprat. Bleititanat, 
Zinntitanat, Wismuttitanat, Lanthancobaltat, Lanthanmanganat und Bariumcuprat. 
35 [0026] Es wurde gefunden. daB ein aktives und alterungsstabiles Speichermaterial dann erhaften wird. wenn das ver- 
wendete Tragermaterial fur die Speicherkomponenten nur eine geringe oder keine Neigung zur Reaktion mit den Spei- 
cherkomponenten aufweist und gleichzeitig stabil gegenuber den wechselnd mageren und fetten 
Abgaszusammensetzungen von Magermotoren ist, das heiBt die spezifische Oberfiache der Tragermaterialien sollte 
weitgehend stabil unter den realen Abgasbedingungen von Magermotoren sein. 
40 [0027] Die theoretische Speicherkapazitat des Speichermaterials ergibt sich aus der molaren Menge der Speicher- 
komponenten, mit der das Tragermaterial beladen wird. Diese maximale Speicherkapazitat kann um so besser ausge- 
nutzt werden, je feiner die Speicherkomponenten auf dem Tragermaterial abgeschieden sind. Es ist daher 
empfehlenswert ein Tragermaterial mit einer hohen spezif ischen Oberfiache zu wahlen, auf der die Speicherkompo- 
nenten in hochdisperser Form abgeschieden werden kOnnen. 
45 [0028] Fur die Anwendung als Stickoxid-Speichermaterial sind Beladungen des Trdgermaterials mit 1 0 bis 45, bevor- 
zugt mit 20 bis 30 Gew.-%. der Speicherkomponenten, bezogen auf das Gesamtgewicht des Speichermaterials wun- 
schenswert. Je nach Beladungsmenge sollte das Tragermaterial daher eine spezifische Oberfiache von mehr als 10 
bevorzugt von mehr als 50 m 2 /g (gemessen nach DIN 66132), aufweisen. Sein Gesamtporenvolumen aus Mesoporen 
(Porendurchmesser d = 2 bis 30 nm) und Makroporen (Porendurchmesser d: > 30 nm) sollte mehr als 0 1 bevorzugt 
so mehr als 0,3 ml/g betragen. 

[0029] Wie durch Untersuchungen mittels ROntgenbeugung festgestellt wurde, zeigen die genannten Tragermateria- 
lien nur eine geringe Neigung, mit den Speicherkomponenten zu reagieren. Daruber hinaus sind sie mit spezrfischen 
Oberfiachen von mehr als 10 m 2 /g erhaltlich, die auch eine genugende Stability unter den Abgasbedingungen von 
Magermotoren aufweisen. Dies gilt besonders fur dotiertes Ceroxid, fur Cer/Zirkon-Mischoxide und far Magnesiumoxid 
55 [0030] Die GrOBe der Frischoberflachen dieser Materialien hangt sehr von der Herstellungsweise der Materialien der 
thermischen Vorbehandlung und gegebenenfalls der Dotierung mit weiteren Elementen ab. Beispielsweise kann hoch- 
oberfiachiges Magnesiumoxid aus der thermischen Zersetzung von Magnesiumcarbonat mit resultierenden Oberfia- 
chen von uber 100 m 2 /g oder auch als Sintermaterial mit Oberfiachen von weniger als 2 m 2 /g gewonnen werden. Das 
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SintermaterialistfQrdieZweckederErtindungungeeignet. 

[00311 Reines Ceroxid ist mit hohen speziffechen Oberfiachen von mehr als 100 m*/g erhaitlich. Nach Calcining 
an Luft bei Temperaturen von 900°C fQr die Dauer von 10 Stunden weisen diese Matenal.en .mmer noch spezifsche 
Oberfiachen von mehr als 10 rrf/g auf. Calcinierung unter reduzierenden Bedingungen be. hohen Temperaturen. w,e 
, SscherTeise im HochiastbeWeb al.er gangigen Otto- und Magermotoren auttreten ^agegen zu : spezrfc- 
M Oberfiachen unter 10 nAg. Reines Ceroxid ist somit als Tragermaterial fOr d.e Spe.cherkomponenten wen.g 

SSToe speziffeche Oberfiache von Ceroxid kann durch Dotieren mit einem Oxid der Elemente aus , 6ev Gruppe 
Kdet aus SHicium. Scandium. Yttrium und den Seltenerdmetallen (Lanthan. Praseodym. Neodym. Promettimm. 
,o Europium Gadolinium. Terbium. Dysprosium. Holmium. Erbium. Thulium. Yttefcium und Luthejum) oder 

Sungen ihre?Oxide auch gegenOber reduzierenden Abgasbedingungen stabilis.ert werden. H.erzu s.nd 0.5 b.s 2£ 
Su^ 

sich hierbei auf das Qesamtgewicht des TragermateriaJs. Die.Dotierung kann nach an s.ch bekannten Verfahren. w.e 
zum Beispiel Co-Fallen, Co-Thermohydrolyse, Impragnieren und Auffailen. erfolgen. 
,s W0331 So kann dotiertes Ceroxid durch Co-Fallen aus einer wafirigen LOsung von Voriauferverb.ndungen des Cer- 
oxids und des Dotierungsoxids erhalten werden. Beispielsweise kann mit Praseodym dotiertes 
St werden. daB eine waBrige LOsung aus Cernitrat und Praseodymnrtrat mrt Arnmomumcarbonat oder 
AmmoSxalat versetzt wird. so daB Cer und Praseodym gemeinsam als Carbonate oder Oxalate . ausfelle m Nach 
SSenTd Trocknen wird der Niederschlag durch Calcinieren in die entsprechenden Ox.de OberfOhrt. Alternate 
kann die Co-Failung auch in einem basischen Medium ausgefOhrt werden. 

S M der C^-Thermohydrolyse wird einem Sol bestehend aus Cerhydroxynitrat und dem Hydroxy* t des 
Dotielgselementes durch Warmezufuhr das Wasser entzogen. Dadurch ^^^SS^! 
chenden Oxiden zersetzt. Die Co-Thermohydrolyse wird zum Beispiel in der WO 98/16472 beschneben. 
JESTS? Dotieren von Ceroid durch Impragnieren wird das als Pulvermaterial voriiegende Cerox* Im* e^er was- 
ig^ Losung von Voriauferverbindungen der gewOnschten Dotierungsoxide getrankt. Hau1ig w.rel h*rbe. die oge- 
nSte Porenvolumenimpragnierung angewendet, bei der die Voriauferverbindungen der DoW-m* einem 
Wasservolumen gelost werden. welches dem Wasseraufnabmevermogen des Ceroxripulvers entspr cht 
raST Beim Dtfieren von Ceroxid durch Auffailen wird das als Pulvermaterial vorliegende Cercoad in einer waflr.gen 
Eng der Voriauferverbindungen der Dotierungselemente dispergiert. Durch langsame Zugabe e,ner Base werden 
die Speicherkomponenten in Form von Hydroxiden auf das Tragermaterial ausgefailt ainnaBoM 
[00371 Von den besprochenen Verfahren werden bevorzugt das Co-Fallen und die Co-Thermohydrolyse emgesetzt, 
die eine sehr homogene Dotierung Ober den gesamten Querschnitt der Ceroxidpartikel ermogl.chen. 
?S Bei a^en vier Verfahren werden die Voriauferverbindungen beziehungsweise ihre schwer Iflsl.chen Nieder- 
schiaae durch Calcinieren bei Temperaturen bis 800°C in die entsprechenden Oxide OberfOhrt 
0W9] Geeignete TragermateriaL for die Speicherkomponenten sind auch ^ton-Mis^^^^^ 
oxa als alleiniges Tragermaterial unbrauchbar ist. da es zum Beispiel mit BariumoxW zum Bar.urnz.rkonat reag.ert. A s 
M?schoxids mit Ceroxid ist diese Reaktion jedoch stark vermindert. da das Cerox,d das Z,konox.d 
masWert und somit eine Reaktion des Zirkonoxids mit dem Bariumoxid wertgehend unterbmdet. 
SS] CerSrkon-Mischoxide sind kommerziell mit einem weiten Mischungsverhattnis von Cerox,d zu Z.rkonox.d 
erhaitl ch und finden ebenso wie reines Ceroxid weite Verbrertung als Sauerstoff-Speicherrr.ater.al.en .n tonventonel- 
len D eiweg-Katalysatoren. Die Herstellung der Cer/Zirkon-Mischoxide kann zum Beispiel Ober 
Oder InprTgnierungs- und Co-Failungstechniken erfolgen. Im Rahmen der vorliegenden 

gendenEigenschaften dieser Materialien als Tragermaterialien fOr die Speicherkomponenten wichtig. Ihre Sauerstoff- 

^TsSe?;^ Tragermateriaiien fOr Speicherkomponenten weisen die Cer/Zirton- 

Mischoxide dann auf, wenn der Gehalt des Mischoxides an Zirkonoxid 25. bevorzugt 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesarrtgewicht des Mischoxides. nicht Obersteigt. Um dem Ceroxid eine ausreichende Stabi^a Wj^^ 
renden Abgasbedingungen zu verleihen, sollte der Gehalt des Mischoxides an Z.rkonox.d ledoch 1 Gew,% nicht unter- 
sSn Besonde* viteilhaft sind Zirkonoxidgehalte zwischen 5 und 1 5 Gew,%. Sehr gute Ergebnisse konnten 
Snem Gehalt von 10 Gew,% Zirkonoxid erzielt werden. Oberhafo von 25 Gew.-% Zirkonoxid .st. das Cerox.d rncht 
mehr in der Lage. das Zirkonoxid bei hohen Temperaturen vor einer Reaktion mit den Speicherkomponenten abzuschir- 
men Ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit 30 Gew,% Zirkonoxid ist daher unter Betriebsbedingungen m.t hohen Abgastem- 
peraturen nicht mehr als Tragermaterial fOr die Speicherkomponenten geeignet. t , _„ . ... ., h „^, 

[00421 Im eingangs zitjerten Stand der Technik werden Seltenerdmetalloxide hauf.g auch als St.ckox.d-Spe.cherkom- 
Lenten bezeichnetEswurdejedochge^^ 

Ceroxid allenfalls einen geringen Bruchteil der Speicherkapazitat der Speicherkomponenten aufweist. so daB die Bn- 
stufung des Ceroxids im Rahmen dieser Erfindung als Tragermaterial gerechtfertigt .st. D.es g.lt auch unter BerOcks.ch- 
tigung der Tatsache. daB im erfindungsgemaBen Speichermaterial das Tragermaterial im hohen molaren UberschuB 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



5 



t 



EP 0 982 066 A1 

zur Speicherkomponente vorliegt. 
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[0043] Es kdnnen MolverhSItnisse des Trdaermaf eriak 7( ,r u 

den. GraaereMol^ltnisseals 25:1 bis2 * 1 angewendet wer- 

als fur technische Anwendungen zu gering ITS^^ 

2;1 la * sich dagegen das 

den daher Molverhaftnisse von 3,5:1 bis 61 eingShT Tragermaterial abscheidea Bevorzugt wer- 

den Seltenerdmetallen (Lanthan, Cer, PraseodynS 3US Si ' iCium ' Scandium - Y « ri ^ und 

Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, YtteS^ Gado,i ^ ™«n. 

s.nd 0,5 bis 20, bevorzugt 5 bis 10 Gew,%, des ° Xide er2ie,t werden - H ^rzu 

onsangabe bezieht sich hierbei auf das Gesa mtgTwS n0tWendi9 * Die ^nzentrati- 
r«^ eS Dotierens von Ceroxid eriauterten Verfahren 

vorgenommen werden ° ,emn ^ m '* den scnon 

dation zu SchwefeKrioxid mit ^^TZ^^^^^T Schwe,e,dfo * d ^giert nach Q+ 
wesantlich stabiler als Bariumnitrat und «J*3S!^S^ Bariumsulfat ist thermisch 

Das Speichermaterial mufl daher von Zeit zu tSmSoS^S u Speich f rka P azi «t des Speichermaterials. 
metrischen Luf^raftstoff<3 e misch i^ SSl!^S!i^ ""1? *!** mit *"* "««***>• 
venftone len Speichermaterials Bariumoxid au f /K^^ «S5ToT£f 'r ** Desu,faBsie ™9 *• ^n- 
notwendig. Es wurde nun gefunden. daB Ceroxid oZSS, 2? 2 3 • Tem P erat "'en von mehr als 650-C 
von Bariumoxid ausQbt wenn es als "^^^212^! ^"T* Wrkun 9 auf * Desulfatisierung 
Ba ™^ 

benen Techniken des Co-Fallens, der ^-T^M^T^Zt Dotieren ™ Ceroxid beschrie- 

Bevorzugt erfolgt die Herste.lung durch InwEEE^ V a,,ens «■«•■■*•» werden. 

nenten und anschlieBendem Trocknen und Catanieren Si rf mLT n ? ' 0S,,Ghen Vorstu,en der Speicherkompo- 
eigentJichen oxidischen Speicherkompone^ Ws !° 0 ° C - wobai * Vorstufen iX 

Speicherkomponenten mit dem Kbhlendioxid- und KSdSl. ^ ^ Raum * em P era «^ reagieren die 
T"! 9eWiSSSn ^ 3UCh 3,8 Cart50nat hS vorJegen ^ " hon VOrS,ehend beschri * 

mohydrolyseJndiesen Fallen fohrt die mangelndeLg^/^^^ 

ni. Speichermaterial. welche im wesentlichen aus dem Sr^ Do ^en 
chen von der Speicherkomponente gebildet werden a9ermatenal bestehen und Domanen, welche im wesentli- 

Domanen der sich bildenden Bariumoxid- beziehum^lT^J^Tl Z 1" 0,088 der oben "esprochenen 

^rr^ 1 " m lie9en ' um ^eausreSfnd S SSESSSSS? 1 ; ^ ^ n9r0Be so,,te "lr 1 A 
mrt de,n Abgas zur Verfflgung zu stellen. Die geringe KbrmroBe oeaunsS ilS 1 * ^ ^^mponente 
Spe.cherung und Freisetzung von Stickoxide .und TScSoxid^ ?SJf t 9 u «es dynamisches Verhalten der 
m den Partikeln zuruckzulegen sind. so da6 die SpelZ^ Diffusionswege Wn *" ReaWande " 

0rOBen von weniger als 1 M m werden zum bS^^S^SSSZ^ "f ab9eStimm, Werden - Kbrn ' 
Stunden erhalten. Zur Kbntrolle der Kbrnflr08en to &iI2ta^ 50000 Qber die Dauer von 2 

verwendet. da es sich gezeigt hat. da3 Acetate dtaJSE^ T' B6VOrZU9t Wefden Aceta,e 

0051] Die Dotierungselemente zur StabilisieninBte^rn^S^ der Spacherkomponenten begunstigen. 
ferverbindungender Speicherkorrponenten .J^SSJlI^ ^ ,mpra9nier,asu "9 ™'t den Vcrlau- 
- mit den Dotierungselementen und das -^^25^ 
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vorgenommen werden. 

[0052] Das Auffailen der Speicherkomponenten kann in der Weise geschehen, daB dem Tragermaterial eine LOsung 
von wasserlOslichen Verbindungen der Speicherkomponenten zugegeben wird und diese durch Zugabe eines Fai- 
lungsreagenzes auf dem Tragermaterial abgeschieden werden. Geeignete Failungsreagenzien for die Anionen von 
Strontium und Barium f inden sich in Form von Ammoniumcarbonat und Ammoniumoxalat. 

[0053] Das Speichermaterial kann zur Anfertigung von Stickoxid-Speichern verwendet werden. Dabei handelt es sich 
urn inerte WabenkOrper aus Metall Oder Keramik, deren StrOmungskanale mit dem Speichermaterial beschichtet sind. 
Zur Beschichtung wird das pulverfOrmige Speichermaterial zu einer waBrigen Beschichtungsdispersion verarbeitet und 
auf die WabenkOrper mit bekannten Beschichtungsverfahren aufgebracht, getrocknet und calciniert 
[0054] Bei der Herstellung solcher Stickoxid-Speicher kann das Speichermaterial auch jn situ" hergestellt werden, 
das heiBt das unbehandelte Tragermaterial wird zur Anfertigung einer waBrigen Beschichtungsdispersion verwendet. 
Dieser Beschichtungsdispersion werden die Speicherkomponenten und stabilisierenden Komponenten in Form ihrer 
leslichen Vorstufen zugefugt Mit dieser Beschichtungsdispersion werden dann die WabenkOrper beschichtet. die 
Beschichtung getrocknet und abschlieBend calciniert. Die Bildung des Speichermaterials erfolgt hier also erst in der 
Beschichtung auf dem WabenkOrper. Durch diese Vorgehensweise wird ein Calcinierschritt eingespart 
[0055] Alternate kann auch eine Beschichtungsdispersion angefertigt werden, die nur das Tragermaterial enthait. Mit 
dieser Dispersion werden die WabenkOrper beschichtet, getrocknet und calciniert. AnschlieBend werden die beschich- 
teten WabenkOrper durch Impragnieren mit den lOslichen Vorstufen der Speicherkomponenten und gegebenenfalls der 
Dotierungselemente belegt, getrocknet und calciniert. Auch in diesem Fall bildet sich das Speichermaterial erst in der 
Beschichtung des WabenkOrpers. Es lassen sich beliebige Kbmbinationen der beschriebenen Herstellverfahren den- 
ken. 

[0056] Das erfindungsgemaBe Speichermaterial laBt sich besonders vorteilhaft mit konventionellen Speichermateria- 
lien kombinieren. So wird auch schon eine erhebliche Verbesserung der thermischen Stabilitat des Stickoxid-Speichers 
erhalten, wenn das Speichermaterial zum Beispiel mit einem Material gemischt wird, welches eine Speicherkompo- 
nente auf einem bekannten Tragermaterial enthait, zum Beispiel Bariumoxid auf y- Aluminiumoxid (aktives Aluminium- 
oxid). Die oben beschriebenen jn siUf-Herstellverfahren lassen sich auch auf ein solches gemischtes 
Speichermaterial in beliebiger Kombination anwenden. 

[0057] Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Speichermaterial zu Stickoxid-Speicherkatalysatoren verarbeitet. die 
aus einem inerten WabenkOrper bestehen. deren StrOmungskanale mit dem Katalysatormaterial beschichtet sind. Das 
Katalysatormaterial besteht aus dem Speichermaterial und katalytisch aktiven Metallkomponenten. Die katalytisch akti- 
ven Komponenten kOnnen auf dem Speichermaterial selber vorliegen Oder auf einem separaten Tragermaterial. bevor- 
zugt Aluminiumoxid. Vorteilhafterweise wird hierzu ein stabilisiertes Aluminiumoxid verwendet Zur Stabilisierung des 
Aluminiumoxids wird es haufig mit Lanthan Oder Barium datiert. Solche Materialmen sind kommerziell erhaitlich. 
[0058] Auch bei der Herstellung des Stickoxid-Speicherkatalysators kOnnen verschieden Jn situ M -Techniken ange- 
wendet werden, bei denen sich das Speichermaterial erst bei der abschlieBenden Calcinierung des beschichteten 
WabenkOrpers bildet. 

[0059] Einige der besprochenen Herstellverfahren werden in den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen vor- 
gestellt. Es zeigen 

Figur 1 : Schematische Darstellung der NO x -Konzentrationen vor und hinter dem Stickoxid-Speicher zur 

Bestimmung des Speicherwirkungsgrades 

Figur 2 bis 18: Stickoxid-Speicherwirkungsgrade der Speicher-Katalysatoren einiger Beispiele und Vergleichsbei- 
spiele in Abhangigkeit von der Abgastemperatur; jeweils fur frische und am Motor gealterte Kataly- 
satoren. 

Vorversuch: 

[0060] Es wurden verschiedene Tragermaterialien bezuglich ihrer Neigung zur Reaktion mit Stickoxid-Speicherkom- 
ponenten bei Calcinierung far die Dauer von 24 Stunden bei 850°C an Luft untersucht. 

[0061 ] Als Stickoxid-Speicherkomponenten wurden Kaliumoxid und Bariumoxid ausgewahlt und jeweils durch Impra- 
gnieren auf den Tragermaterialien abgeschieden. Auf jeweils 100 g Tragermaterial wurden 20 g Bariumoxid oder 20 g 
Kaliumoxid aufgebracht. 

[0062] Die calcinierten Speichermaterialien wurden mit Hiife von RGntgenbeugung (XRD) auf die vermutete Bildung 
von Mischoxiden aus dem jeweiligen Tagermaterial und den Speicherkomponenten untersucht. Die Ergebnisse sind in 
der Tabelle 1 aufgelistet. 

[0063] Tabelle 1 enthait neben dem Namen des untersuchten Tragermaterials seine BET-Oberf lache im Fnschzu- 
stand und seine Zusammensetzung. In der Spalte „Mischoxid N ist das sich mOglicherweise bildende Mischoxid ange- 
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gebea Die Spalten .starkster Reflex" und .zweitstarkster Reflex" enthalten die Beugungswinkel fur die beiden 
signrfikantesten Reflexe des sich meglicheweise biWenden Mischoxids. Die Intensitaten der Ref lexe sind i n den ,2s 
benachbarten Spalten qualtetiv angegeben. Fur die Zwecke der Erfindung sind Tragerrmteria*^ 
e.ne gennge Nejgung zur Reaktion mit den Speicherkomponenten zeigen. Dies ist der Fall, wenn die Ee enteSe 
u n mln^ a e ; Sba [ "? * ne J ntensitat ™ " sch ™*" bis .mitter aufweisen. Einen SondVrfa. 5 £££ 

™i „!!I e M aUS ^^"m! erSiCht,i o iSt ZSi9en die tonvention e«en Tragermaterialien Zirkonoxid, Titanoxid Alumini- 
umoxd und Magnes.um/Alum.n.um-Spinell (MgAI 2 0 4 ) unterden gewahlten Alterungsbedingungen eine sterke E- 
ox.db.ldung mit Bariurnoxid und Kaliumoxid. Magnesiumoxid bildet kein Mischoxid mit Barium^W fm Sirdes 
*Z 2 * T d ' e B " d u n ? d6S * ao "* ch mfl9 ' ichen Bari "^erats (B aCe 0 3 ) nicht beobachtet vSden Die CerS 
kon-M^hoxide w.esen bei steigendem Zirkonoxidgehalt eine Neigung zur Bldung von Bariumzirtonai auf BfcVu 
e.nem Qehalt von etwa 30 Qew,% ZirkonoxW im Cer/Zirkon-Mischoxld ist die MischoxUdun nc^ toLferlar 
Zirkonsrficat zeigt ebenfalls keine Reaktion mit den Speicherkomponenten J*»cn "och tolenerbar. 

[0065] ErfindungsgemaB sollte ein geeignetes Tragermaterial fur Stickoxid-Speicherkomponenten nur eine oerinae 

^S^JSSS^in ^ "2 **!" k ° mPOnenten Zeigea Sine 9en0aende 8w£SS £££ 
Oberfiache gegenuber den redu 21 erenden und oxidierenden Abgasbedingungen eines VerbrennungsmotcfTaufweisen 
und auBerdem eine spezifische Oberfiache von mehr als 10 m 2 /g besitzen orennungsmotors aufweisen 

[0066] Obwohl Ceroxid die erste und dritte Bedingung voll erfullt. ist es als Tragermaterial fOr die Speicherkomponen- 
ten nur wemg gee ig net, da seine spezifische Oberfiache unter reduzierenden Abgasbedingungen wte™ nl Slit- 
berachen von mager betriebenen Ottomotoren auftreten. nur eine geringe StaSt aufweistTm FaT ™ arkSS, 
ntt zwar keine MischoxidbiWung mit den Speicherkomponenten au?, seine spezrfische^ 
jedoch zu genng for die Aufnahme einer ausreichenden Menge der Speicherkorrponerte, ™hZ!£!£?££ 
Diese Aussage gUtfurdie verwendete Modifikation von Zirkonsilicat. Durch ein speziell Lsge.LS SS rsXrfaZi 
fur Z.rtonstf.cat konnte es mflglich sein. dieses Material auch mit einer grOBeren FrischobeSe ^he^SllnTdie 
sem Fall wire es ebenfalls als Tragermaterial fur das erfindungsgemaBe Speichermateriatgeeignet 
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NQr-Speicherkatalvsatoren unci ihr wn^pai^ r wjrkunosg rart- 

erflndungsgwSOenSpette-teBlysator^I^lich.n SBeto«l.Sp e ,ct,e™«rk l , n9 s sra d es mil nicht 

■■■■IS 

IHSBiiiisi 

[0072] Figur 1 zeigt diese Verhaitnisse in idealisierter Weise Wdhrend Hpt Mo«, ,n™„ ■ * w *u 

einge.e^werden.Diesgeschlmdurch^ 

[0073] Der momentane Spe.cherw.rkungsgrad des Speicherkatalysators ist def iniert als das Verhaitnis 

NO x Ein-NQ x A us 

45 NO x Ein * 
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gemittelte Speicherwirkungsgrad 5 bestimmt: 

1 * . NO x Ein-NO x Aus 
S= 8^J NOTSn dtxlQO r%]. 



1 t=o 
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Parameter des Fett/Mager-Zyklus 
(0076] 

Raumgeschwindigkeit: 
Temperaturbereich: 
Anzahl der FetVMager-ZyWen: 
Dauer der Magerphase: 
Dauer der Fettphase: 

Abgaszusammensetzung 

[0077] 



50.000 h 1 

150 - 500°C iri Stufen von 50°C 
8 pro Temperaturstufe 
80 Sekunden 
20 Sekunden 



75 



20 



25 



30 



wahrend der Magerphase 


wahrend der Fettphase 


Gaskomponente 


Kbnzentration 


Gaskomponente 


Kbnzentration 


NO 


500 vppm 


NO 


500 vppm 


C0 2 


10.0Vol.-% 


C0 2 


10.0Vol.-% 


H 2 0 


10,0 Vol.-% 


H 2 0 


10,0 Vol.-% 


C 3 H 6 


50 vppm 


CsHg 


50 vppm 


0 2 


8,0 Vol.-% 


0 2 


0,2 Vol.-% 


CO 


0,0 Vol.-% 


CO 


4,0 Vol.-% 


H 2 


0,0 Vol.-% 


H 2 


1,3Vol.-% 



[0078] In den Figuren 2 bis 1 6 sind die auf diese Weise ermittelten Speicherwirkungsgrad fOr verschieden Speicher- 
katalysatoren in Abhangigkeit von der Abgastemperatur aufgetragen. 

35 peispleM; 

[0079] In diesem Beispiel wurden zur Herstellung eines Stickoxid-Speicherkatalysators zunachst ein erfindungsge- 
maBes Stickoxid-Speichermaterial und zwei Katalysatorpulver angefertigt. Die drei Pulvermaterialien wurden dann zu 
einem Katalysator verarbeitet. 

40 [0080] Zur Herstellung des Speichermaterials wurden 550 g eines Cer/Zirkon-Mischoxides (90 Gew.-% Ceroxid und 
10 Gew.-% Zirkonoxid) mit einer BET-Oberfiache im calcinierten Frischzustand von 87 m 2 /g durch Impragnieren mit 
waBriger BariumacetatlOsung, anschlief3endem Trocknen und Calcinieren bei 500°C an Luft mit 100 g Bariumoxid 
belegt. Die Dauer der Calcinierung betrug zwei Stunden. Durch das Calcinieren wurde das Iflsliche Bariumacetat auf 
dem Tragermaterial in Form von Bariumoxid beziehungsweise Bariumcarbonat fixiert. Hierdurch wurde sichergestellt, 

45 daB das Bariumacetat bei den foigenden Herstellschritten nicht wieder in LGsung geht. 

[0081] Die GrOBe der gebiideten Bariumoxid- beziehungsweise Bariumcarbonatpartikel auf den Ceroxidpartikeln 
wurde mit Hilfe eines Transmissions el ektronenmikroskops vermessen. Der mittlere Durchmesser der Partikel betrug 
weniger als 1 \im. 

[0082] Zur Anfertigung eines Platin/Aluminiumoxid-Pulvers wurden 15 g Platin auf 700 g Aluminiumoxid mit einer 
so BET-Oberfiache im calcinierten Frischzustand von 210 m 2 /g durch Impragnieren mit einer waBrigen LOsung von Platin- 

tetraamminnitrat sowie anschlieBendem Trocknen und Calcinieren bei 500°C an Luft abgeschieden. 

[0083] Zur Anfertigung eines Rhodium/Aluminiumoxid-Pulvers wurden 1 ,5 g Rhodium auf 100 g Aluminiumoxid mit 

einer BET-Oberfiache im calcinierten Frischzustand von 142 m 2 /g durch Impragnieren mit einer waBrigen Rhodiumni- 

tratldsung sowie anschlieBendem Trocknen und Calcinieren bei 500°C abgeschieden. 
55 [0084] Die drei auf diese Weise hergestellten Pulver wurden zu einer waBrigen Dispersion angerOhrt und auf eine 

PartikelgrCBe von 3-5 \im (6$q) gemahlen. Die oxidischen Feststoffanteile der Dispersion wurden mittels eines Tauch- 

verfahrens auf handelsubliche Wabenkflrper aus Cordierit aufgebracht. 

[0085] Die auf diese Weise beschichteten WabenkOrper wurden bei 1 20°C im Trockenschrank getrocknet. Tauch- und 
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Trockenschritte wurden so lange wiederholt, bis eine Beladung von 230 g an oxklischen Anteilen pro Liter Wabenkor- 
^TV?*? W f Anschlie8end erfolgte eine 4-stundige Calcinierung der beschichteten WabenkOrper bei 
Z C *Z tXSSSZ 15,9 " BafiUm0Xid ' ^ °" C ^- Mi ^ «*• * Minium- 

Vergleichsbelsolel 1: 

[0086] Es wurde em Katalysator analog zu Beispiel 1 angefertigt. jedoch wurde Bariumoxid nicht auf dem in Beispiel 
vo^2^/raSacht " MiSCh ° Xid ^ 90 ^ ** rMuminiumoxki mit einer BET-Oberfiache 

Veroleichsbelspiel 2: 

EEL ? WUrC !!i e i n " atal >' sator anal °9 2U Beis P iel 1 angefertigt. jedoch wurde Bariumoxid nicht auf dem in 

yo^am^Z^^ ^ ^ 90 GeW " % Ce ° 2) 80ndem 3Uf TitanoxW mit einer BET -Oberflache 

Verqleichsbeispiel 3: 

ES,, f S WUrd M" "HTZ , Ka,a ! ysator anal °9 zu Beis P iel 1 angefertigt. jedoch wurde Bariumoxid nicht auf dem in 
Be.sp^l 1 verwendeten Cer/Z,rkon-Mischoxid (mit 90 Gew,% Ce0 2 ) sondern auf einem Cer/Zirkon-Mischoxid mrt 30 
Gew.-% Zirkonoxid und einer BET-Oberflache von 152 m 2 /g aufgebracht. 

Veroleichsbelspiel d- 

L°Si f!^?!" W ^ r . Kat f ^ anal ° 9 ZU Beispiel 1 ^^St. jedoch wurde Bariumoxid nicht auf dem in 
30 BelSPlel 2: 

[0090] Ein Katalysator von Beispiel 1 wurde durch Impragnieren mit einer waflrigen Lfisung von Praseodymacetat 
Trocknen und anschlieflendem Calcinieren mit zusMich 15 g Praseodymoxid pro liter WabenLpervS fSSS 

as Bejspjeil: 

E?V ^I" W8it ! rer K t t ^'y sator von Beis P iel 1 durch Impragnieren mit einer wfllJrigen LOsung von Neodymni- 
trat. Trocknen und anschheBendem Calcinieren mit zusatzlich 15 g Neodymoxid pro Uter WabenkOrpervSurS beta- 
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Beispiel 4: 

von 5 A 9mCe1ng^ 1 ein96Set2ten CQ ^^^oMes wurde Magnesiumoxid mit einer BET-Oberf la- 
Beispiel 5: 

2?JL f T V °r ? 6iSPiel 4 WUfde ^ ,m P ra 9 nieren mit ™« w^rigen Losung von Bariumacetat. Trock- 
nen und anschlieBendem Calcinieren mit weiteren 8 g Bariumoxid pro Uter WabenkOrpervolumen beladen. 

Beispiel 6: 

£Jf? ■ ES "if? ? erf u d ^ 9S9emaf3eS S P eichermaterial durch Co-FSIIung von Magnesiumoxid als Tragermaterial 
und Bariumoxid als Speichertomponente auf folgende Weise gewonnen- -yermwenai 

Eni^ Waf3rl9 ? L6 fn 9 3 A US M9C ' 2 03,8 m0l) Und BaCl2 (0 ' 65 m ^ wurde aus einer B ^«e in 9,8 Liter einer 
Ammoniak-LOsung getropft. Die Ammon.ak-UJsung wurde hierbei stark geruhrt und auf einem konstanten P H-Wert von 
V t o und oner Temperatur von 60«C gehalten. Der sich bildende Niederschlag wurde abfiltriert in demineraliaertem 
Wasser gewaschen, be. 120*C in Luft getrocknet und bei 600°C 4 Stunden lang calciniert 
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[0096] Das so ehaltene BaO/MgO-Pulver wurde in gteicher Weise wie das in Beispiel 1 hergesteltte Speichermateria! 
(Bariumoxid auf Cer/Zirkon-Mischoxid) in eine komplette Katalysatorformulierung eingearbeitet. 

Beispiel 7: 

5 

[0097] Es wurde ein weiteres erfindungsgemaBes Speichermaterial durch Co-Failung von Magnesiumoxid als Tra- 
germaterial und Bariumoxid als Speicherkomponente aul fblgende Weise gewonnen: 

[0098] Eine waBrige LOsung aus MgCI 2 (13,8 mol) und BaCt 2 (0,65 mol) wurde aus einer BOrette in 9,8 Liter einer 1 ,5 
molaren Natriumcarbonat-LOsung getropft. Die Natriumcarbonat-LOsung wurde dabei stark gerQhrt und bei 60°C auf 
70 konstanter Temperatur gehalten. Der sich bildende Niederschlag wurde abfiltriert, in demineraiisiertem Wasser gewa- 
schen, bei 120°C in Luft getrocknet und bei 600°C 4 Stunden lang calciniert. 

[0099] Das so erhaltene BaO/MgO-Pulver wurde in gleicher Weise wie das in Beispiel 1 hergestellte Speichermaterial 
(Bariumoxid auf Cer/Zirkon-Mischoxid) in eine komplette Katalysatorformulierung eingearbeitet. 

15 Beispiel 8: 

[0100] Es wurde ein weiteres erfindungsgemaBes Speichermaterial durch Co-Failung vonPraseodymoxid als Trager- 
material und Bariumoxid als Speicherkomponente auf folgende Weise gewonnen: 

[0101] Eine waBrige LOsung aus Pr(N0 3 ) 3 (3,2 mol) und Ba(N0 3 ) 2 (0,65 mol) wurde aus einer BOrette in 19,2 Liter 
20 einer 0,5 molaren (NH 4 ) 2 C 2 O 4 -L0sung getropft. Die (NH 4 ) 2 C 2 0 4 -LSsung wurde hierbei stark gerQhrt und bei 60°C auf 
konstanter Temperatur gehalten. Der pH-Wert wurde durch gleichzeitige Zugabe einer waBrigen Ammoniak-LOsung 
auf 6,6 gehalten. Der sich bildende Niederschlag wurde abfiltriert, in demineraiisiertem Wasser gewaschen, bei 120°C 
in Luft getrocknet und bei 600°C 4 Stunden lang calciniert. 

[0102] Das so erhaltene BaO/Pr 6 O ir Pulver wurde in gleicher Weise wie das in Beispiel 1 hergestellte Speicherma- 
25 terial (Bariumoxid auf Cer/Zirkon-Mischoxid) in eine komplette Katalysatorformulierung eingearbeitet 

Beisoiel 9: 

[0103] Es wurde ein weiteres erfindungsgemaBes Speichermaterial durch Co-Failung von Ceroxid und Praseodym- 
30 oxid als Tragermaterial und Bariumoxid als Speicherkomponente auf folgende Weise gewonnen: 

[0104] Eine waBrige LOsung aus Ce(N0 3 ) 4 (2,8 mol), Pr(N0 3 ) 3 (0,4 mol) und Ba(N0 3 ) 2 (0,65 mol) wurde aus einer 
Burette in 19,2 Liter einer 0,5 molaren (NH 4 ) 2 C 2 O 4 -L0sung getropft. Die (NH 4 ) 2 C 2 O 4 -L0sung wurde hierbei stark 
gerOhrt und bei 60°C auf konstanter Temperatur gehalten. Der pH-Wert wurde durch gleichzeitige Zugabe einer waB- 
rigen Ammoniak-LOsung auf 6,6 gehalten. Der Niederschlag wurde abfiltriert, in demineraiisiertem Wasser gewaschen, 
35 bei 1 20°C in Luft getrocknet und bei 600°C 4 Stunden lang kalziniert. 

[0105] Das so erhaltene BaO/CeOj/PrOy-Pulver wurde in gleicher Weise wie das in Beispiel 1 hergestellte Speicher- 
material (Bariumoxid auf Cer/Zirkon-Mischoxid) in eine komplette Katalysatorformulierung eingearbeitet. 

Beispiel 10: 

40 

[0106] Anstelle des in Beispiel 1 eingesetzten Cer/Zirkon-Mischoxids wurde ein Ober Auffailung mit 12 Gew.-% Pra- 
seodymoxid stabilisiertes Ceroxid verwendet. Das stabilisierte Ceroxid hatte eine BET-Oberfiache von 151 m 2 /g. 

Beispiel 11: 

45 

[0107] Anstelle des in Beispiel 1 eingesetzten Cer/Zirkon-Mischoxids wurde ein uber Auffailung mit 9 Gew.-% Neo- 
dymoxid stabilisiertes Ceroxid verwendet. Das stabilisierte Ceroxid hatte eine BET-Oberfiache von 162 m 2 /g. 

Beispiel 12: 

so 

[01 08] Als Tragermaterial fur die Speicherkomponente wurde das in Beispiel 1 0 hergestellte, mit Praseodymoxid sta- 
bilisierte Ceroxid eingesetzt. Anders als in Beispiel 10 wurde das stabilisierte Ceroxid nicht mit Bariumoxid sondern mit 
der gleichen Masse Strontiumoxid als Speicherkomponente impragniert. 

55 Beispiel 13: 

[0109] Der fertige Katalysator aus Beispiel 10 wurde durch Impragnieren mit einer waBrigen LOsung von Bariumace- 
tat, Trocknen und anschlieBendem Calcinieren mit weiteren 8 g Bariumoxid pro Liter WabenkOrpervolumen beladen. 
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Beisplel 14: 

[01 10] Anstelle des in Beispiel 1 eingesetzten Cer/Zirkonmischoxids wurde ein mit 1 Gew.-% Siliziumoxid stabilisier- 
tes Ceroxid mit einer BET-Oberfiache von 219 m 2 /g eingesetzt. 

Beispiel 15: 

[0111] Das NO x -Speichermaterial wurde zunachstwie in Beispiel 14 hergestellt. Zusatzlichwurden jedoch weitere 6 
Gew.-% Calciumoxid durch Nachimpragnieren mit waBriger CalciumnitratlOsung. Trocknen und Calcinieren auf das mit 
Siliziumoxid stabilisierte Ceroxid aufgebracht. 

Beispiel 16: 

[01 1 2] Der Katalysator wurde entsprechend den Mengenangaben aus Beispiel 1 angefertigt, jedoch wurde die Her- 
stellung modrf.ziert Zunachst wurde eine Dispersion der drei in Beispiel 1 beschriebenen Pulver, nflmlich Pt-Alumini- 
umoxid. Rh-Aluminiumoxid und unbehandeltes Cer/Zirkon-Mischoxid (90 Gew.-% Ceroxid und 10 Gew -% Zirkonoxid) 
hergestellt Nach dem Mahlen der Dispersion wurde eine Wabenkflrper aus Cordierit damit beschichtet. Nach Trocknen 
der Beschichtung an Luftbei 300°C wiesder Wabenkflrper eine Beschichtungskonzentration von 210 g/l Wabenkflrper 
auf. AnschkeBend wurde der Katalysator mit 25 g Bariumoxid durch Impragnieren mit einer wBBrigen Bariumacetaflfl- 
sung, Trocknen und vierstundigem Calcinieren an Luft bei 500°C belegt 

[01 1 3] In diesem Beispiel wurde die Kbnzentration der Speichertomponente Bariumoxid gegenuber alien anderen 
Be.sp.elen von 16 g/l auf 25 g/l erhflht. Aufgrund des gewahlten Herstellverfahrens for dieses Beispiel wurde namlich 
n.cht nur das erf.ndungsgemaB zu verwendende Tragermaterial Cer/Zirkon-Mischoxid mit Bariumoxid belegt sondern 
auch die boden Katalysatorpulver (Pt-AI 2 O a und Rh-AI 2 03>. Urn hierfOr einen annahernden Ausgleich zu'schaffen 
wurde die Konzentration des Bariumoxids auf dem Speicherkatalysator erhflht 

Beispiel 17: 

■?1 U 1 , ES J WU ! ,d ® ei " Weiterer ******* entsprechend Beispiel 1 angefertigt. In Abweichung von Beispiel 1 wurde 
jedoch das Spe.chermaterial nicht durch Impragnieren des Cer/Zirkon-Mischoxides mit Bariumacetat hergestellt son- 
dern mit HWfe > einer Failungsreaktion mit Ammoniumcarbonat. Hierzu wurden 550 g Cer/Zirkon-Mischoxid (90 Gew -% 
Ceroxid und 10 Gew.-% Zirkonoxid) in 700 ml Wasser dispergiert und 166 g Bariumacetat, entsprechend 100 g Bari- 
umoxid, hinzugegeben. Unter standigem ROhren wurde eine Lflsung aus 63 g Ammoniumcarbonat in 300 ml Wasser 
angsam .n d.e Dispersion getropft. Hierdurch fiel Barium in Form von unloslichem Bariumcarbonat auf das Tragerma- 
ter.al aus. AnschLeBend wurde die Dispersion nach Zugabe von 715 g PlaBn/Aluminiumoxid-Pulver und 101 5 g Rho- 
c£fert m,niUm0Xid " PUlVer Wl ' 8 h 8eiSpiel 1 beSChrieben weiterverarbeitet. das heiBt gemahlen. beschichtet und 
[0115] Dieses Herstellverfahren hat gegenuber dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren den Vorteil daB eine Cal- 
c.n.erung des Speichermaterials zur UberfOhrung von Bariumacetat in Bariumoxid entfallen kann. Barium wird durch 
die Fallung direkt als Banumcarbonat auf dem Tragermaterial fixiert. 

Beispiel 18: 

[011 6] Es wurde ein weiterer Katalysator nach Beispiel 1 7 hergestellt. Als Fdllungsreagenz wurde in diesem Beispiel 
eine waBrige Lflsung von 81 g Ammoniumoxalat in 1800 ml Wasser eingesetzt. 

[0117] Wiedie Diagrammeder Figuren 1 bis 16 zeigen weisen die Katalysatoren der Vergleichsbeispiele 1 bis 4 eine 
annahernd gleiche Fnschaktivitat wie die erfindungsgemdBen Katalysatoren auf. Nach Alterung sinkt der Speicherwir- 
kungsgrad der Vergleichskatalysatoren insbesondere im Temperaturbereich von 200 bis 350'C wesentlich starker ab 
als be. den erf.ndungsgemaBen Katalysatoren. Die Verminderung des Speicherwirkungsgrades durch Alterung betragt 
be, den yergle.^skatalysatoren meist urn 40 bis 50%, wahrend die Verschlechterung bei den erfindungsgemaBen 
Katalysatoren nur 10 bis 25% betragt. 

Belsplel19: 

[0118] Es wurde ein weiterer Katalysator entsprechend Beispiel 1 angefertigt. In Abweichung von Beispiel 1 wurde 
jedoch als Tragermaterial fur die Speichertomponente ein co-gefailtes Mischoxid aus 90 Gew.-% Ceroxid und 10 Gew - 
% Praseodymoxid eingesetzt. Das Material hatte eine spezif ische Oberf lache von 1 40 m 2 /g 
[0119] Der in Abhangigkeit von der Abgastemperatur gemessene NCySpeicherwirkungsgrad im frischen und geal- 
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terten Zustand des Katalysators ist in Figur 17 dargestellt. 
Veraleichsbelspiel 5: 

[0120] Es wurde ein weiterer Katalysator entsprechend Beispiel 1 angefertigt. Die Herstellung des Speichermaterials 
wurde jedoch an die in der DE 1 97 1 3 432 A1 beschriebene Herstellung des katatytischen Basismaterials angeglichen. 
Als Tragermaterial for die Speicherkomponente wurde reines Ceroxid mit einer spezifischen Oberfiache von 100 m 2 /g 
eingesetzt. Nach dem ImprSgnieren mit Bariumacetat wurde das Material getrocknet und. wie in Beispiel 1 der DE 197 
1 3 432 A1 beschrieben, fur die Dauer von 24 Stunden bei einer Temperatur von 900°C an Luft calciniert. 
[0121] Der in Abhangigkeit von der Abgastemperatur gemessene NO x -Speicherwirkungsgrad im frischen und geal- 
terten Zustand des Katalysators ist in Figur 18 dargestellt. 

[0122] Wie Figur 1 8 zeigt, weist das katalytische Basismaterial der DE 197 13 432 A1 unter der beschriebenen Alte- 
rung am Motor eine mangelhafte Stabilitat auf. Schon im Frischzustand weist das Material unterhalb von 250° C einen 
geringeren Speicherwirkungsgrad als das erfindungsgemafte Speichermaterial auf. Oberhalb von 250°C fallt der Spei- 
cherwirkungsgrad daruber hinaus sehr schnell ab. 

[0123] Dieser Abfall des Speicherwirkungsgrades bei hohen Temperaturen ist wahrscheinlich durch die groGen Bari- 
umoxid-Partikel bedingt, die sich bei der Calcinierung bei 900°C uber die Dauer von 24 Stunden bilden. Die groGen Par- 
tikel fflhren offenbar zu einer schlechten Dynamik der Abspeicherung der Stickoxide. Bei Temperaturen oberhalb von 
250°C verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid immer mehr zum Stickstoff- 
monoxid. Ein guter Speicherwirkungsgrad istdeshalb bei hOheren Temperaturen nur noch dann zu erreichen, wenn das 
durch den Katalysator gebildete Stickstoffdioxid mOglichst schnell aus dem Gleichgewicht durch Reaktion mit dem 
Speichermaterial entzogen wird. Hierzu sind die groGen Bariumoxid-Partikel des katalytischen Basismaterials jedoch 
nicht in der Lage. 

PatentansprQche 

1. Stickoxid-Speichermaterial enthaltend wenigstens eine Speicherkomponente fur Stickoxide in Form von Partikeln 
eines Oxides, Carbonates oder Hydroxides der Erdalkalimetalle Magnesium, Calcium, Strontium und Barium 
sowie der AJkalimetalle Kalium und Casium auf einem Tragermaterial, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial ausgewdhlt ist aus der Gruppe dotiertes Ceroxid, Cer/Zirkon-Mischoxid, Calciumtitanat, 
Strontiumtitanat, Bariumtitanat. Bariumstannat, Bariumzirkonat, Magnesiumoxid, Lanthanoxid, Praseodymoxid, 
Samariumoxid, Neodymoxid, Yttriumoxid. Yttriumbariumcuprat Bleititanat, Zinntitanat, Wismuttitanat, Lanthanco- 
baltat, Lanthanmanganat und Bariumcuprat Oder Mischungen davon und daGdie Partikel der Speicherkomponente 
mittlere Partikeldurchmesser von weniger als 1,5 urn aufweisen. 

2. Stickoxid-Speichermaterial nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Tragermaterial dotiertes Ceroxid verwendet wird, welches durch Co-Fallen, Co-Thermohydrolyse, Impra- 
gnieren oder Auffailen mit 0,5 bis 20 Gew-% mindestens eines Oxids eines Elementes aus der Gruppe gebildet 
aus Silicium, Scandium, Yttrium und den Seltenerdmetallen oder Mischungen davon, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Speichermaterials, dotiert ist 

3. Stickoxid-Speichermaterial nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Tragermaterial ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem Zirkonoxidgehalt von 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mischoxids, verwendet wird. 

4. Stickoxid-Speichermaterial nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Cer/Zirkon-Mischoxid zusatzlich durch Co-Fallen, Co-Thermohydrolyse, Impragnieren oder Auffailen mit 
0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines Oxids eines Elementes aus der Gruppe gebildet aus Silicium, Scandium, 
Yttrium und den Seltenerdmetallen oder Mischungen davon, bezogen auf das Gesamtgewicht des Speichermate- 
rials, dotiert ist. 

5. Stickoxid-Speichermaterial nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es, bezogen auf das Gesamtgewicht des Speichermaterials, 10 bis 45 Gew.-% an Speicherkomponenten ent- 
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halt. 

6. Stickoxid-Speichermaterial nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial eine spezifische Oberfiache von wenigstens 10 m 2 /g aufweist. 

7. Verfahren zur Herstellung des Speichermaterials nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet 

daB die Speicherkomponenten durch ImprSgnieren mit wasserlOslichen Voriauferverbindungen und anschlieBen- 
dem Trocknen und Calcinieren auf dem Tragermaterial abgeschieden werden, wobei Temperatur und Dauer der 
Calcinierung so gewahlt werden, daB die KomgrdBe der sich ausbildenden Partikel der Speicherkomponenten Wei- 
ner als 1 ,5 urn bleibt. 

8. Verfahren zur Herstellung des Speichermaterials nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Speicherkomponenten durch Auffailen auf das in waBriger Dispersion vorliegende Tragermaterial mittels 
eines Failungsreagenzes. Trocknen und Calcinieren hergestellt wird, wobei Temperatur und Dauer der Calcinie- 
rung so gewahlt werden, daB die KbrngrdBe der sich ausbildenden Partikel der Speicherkomponenten Weiner als 
1,5 jxm bleibt. 

9. Verfahren zur Herstellung des Speichermaterials nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Speichermateriai durch Co-Fallen aus einer waBrigen Lfisung von Voriauferverbindungen des Tragerma- 
terials und der Speicherkomponenten und anschlieflendem Trocknen und Calcinieren gewonnen wird, wobei Tem- 
peratur und Dauer der Calcinierung so gewahlt werden, daB die KorngrOBe der sich ausbildenden Domanen der 
Speicherkomponenten Weiner als 1 ,5 \im ist. 

10. Stickodd-Speicher enthaltend ein Speichermateriai in Form einer Beschichtung auf den Wandfiachen der Strd- 
mungskanale eines inerten WabenkOrpers aus Keramik Oder Metall, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei dem Speichermateriai urn ein Material nach einem der Anspruche 1 bis 6 handelt. 

1 1 . Stickoxid-Speicher nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtung zusatzlich Speicherkomponenten auf Aluminiumoxid Oder stabilisiertem Aluminiumoxid ent- 
hait. 

12. Verwendung des Stickoxid-Speichers nach Anspruch 10 oder 1 1 zur Behandlung des Abgases von mager betrie- 
benen verbrennungsmotoren mit periodischem Wechsel von magerer Betriebsweise auf fette Betriebsweise, wobei 
die im Abgas enthaltenen Stickoxide unter mageren Abgasbedingungen vom Stickoxid-Speichermaterial gespei- 
chert und unter fetten Abgasbedingungen wieder freigesetzt werden. 

13. Stickoxid-Speicherkatalysator enthaltend wenigstens ein Stickoxid-Speichermaterial sowie wenigstens eines der 
Platinmetalle Platin, Palladium, Rhodium und Iridium in Form einer Beschichtung auf einem inerten Tragkflrper, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei dem Stickoxid-Speichermaterial urn ein Material nach einem der Anspruche 1 bis 6 handelt. 

14. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er zusatzlich Aluminiumoxid oder stabiiisiertes Aluminiumoxid und wenigstens ein Sauerstoff speicherndes 
Material auf der Basis von Ceroxid enthaft. 

15. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Platinmetalle auf dem Aluminiumoxid oder dem stabilisierten Aluminiumoxid abgeschieden sind. 

16. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB auf dem AJuminiumoxid Oder auf dem stabilisiertem Aluminiumoxid und dem Sauerstoff speichernden Material 
ebenfalls Speicherkomponenten abgeschieden sind. 

17. Verwendung des Stickoxid-Speicherkatalysators nach einem der AnsprOche 13 bis 16 zur Entfernung von Stickoxi- 
den aus dem Abgas von mager betriebenen Verbrennungsmotoren mit periodischem Wechsel von rnagerer 
Betriebsweise auf fette Betriebsweise, wobei die Stickoxide unter mageren Betriebsbedingungen vom Stickoxid- 
Speicherkatalysator gespeichert und unter fetten Abgasbedingungen freigesetzt und an den katalytisch aktiven 
Komponenten mit Hilfe der im Abgas enthaltenen reduktiven Komponenten weitgehend zu Stickstoff reduziert wer- 
den. 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Vergleichsbeispfel 1 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Vergleichsbeispiel 3 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Belspiel 2 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Beisplel 5 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Beispiel 12 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Befspiel 14 
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NOx-Speicherwifkungsgrad von Beispiel 16 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Beispiel 19 
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